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Tokovne lastnosti kompozitov polipropilena z različnimi kon-
centracijami feritnih delcev - primerjava eksperimentalnih vre-
dnosti s teoretičnimi modeli
Fabijan Štrubelj





Polimerni kompoziti z magnetnimi delci so mešanice, sestavljene iz termoplastov z
dodanimi aditivi in različnimi prahovi z magnetnimi lastnostmi. Uporabljajo se za
izdelavo vezanih magnetov, pri čemer polimer deluje kot vezivo, ki povezuje magnetne
delce v želeno obliko. Zaradi zagotavljanja čim bolǰsih magnetnih lastnosti, se pri to-
vrstnih materialih teži k čim večjemu deležu magnetnega prahu. Z večanjem deleža
polnitve viskoznost narašča, kvalitetno brizganje taline postaja vedno težje, ohlajeni
končni izdelki postajajo vse bolj krhki. V tem delu smo analizirali viskoznost viso-
kopolnjenega polipropilena z različnimi deleži prahu stroncijevega ferita. Iz literature
smo izbrali različne modele za napovedovanje strižno odvisne viskoznosti v odvisnosti
od deleža trdnih delcev. Primerjali smo eksperimentalno dobljene vrednosti z izračuni
ter izbrali model, ki najbolje opisuje obravnavane materiale.
Ugotovili smo, da viskoznost narašča s povečevanjem deleža ferita. Meja prvega new-
tonskega območja viskoznosti se pri tem pomika k nižjim strižnim hitrostim. Odsto-
panja modelov od meritev so zelo odvisna od strižne hitrosti, pri kateri so bile meritve
izvedene. Pri strižni hitrosti 1,06 1/s viskoznost najbolje napove Krieger-Doughtery-jev





Flow properties of polypropylene composites with different
concentrations of ferrite particles - the comparison of experi-
mental values with theoretical models
Fabijan Štrubelj





Polymer composites with magnetic particles are mixtures composed of thermoplastics
with added additives and various powders with magnetic properties. They are used to
make bonded magnets, with the polymer acting as a binder that binds the magnetic
particles together in the desired shape. In order to ensure the best possible magnetic
properties, the aim is to maximize the proportion of magnetic powder in such materials.
As the content of filler increases, the viscosity increases, quality melt injection molding
becomes more and more challenging and cooled finished products become increasingly
brittle. In this work, we analyzed the viscosity of highly filled polypropylene with diffe-
rent proportions of strontium ferrite powder. From the literature, we selected different
models for predicting shear-dependent viscosity, depending on the proportion of solid
particles. We also compared the experimentally obtained values with calculations and
chose the model that best describes the discussed materials.
We found that the viscosity increases with increasing ferrite content. The limit of
the first Newtonian viscosity range moves to lower shear rates. The deviations of the
models from the measurements are highly dependent on the shear rate at which the
measurements were made. At shear rate 1,06 1/s, the viscosity is best predicted by the
Krieger Doughtery model and at 10,6 1/s by the Chong model.
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6 Zaključki . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 24
Literatura . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 25
viii
Kazalo slik
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ai i-ta izmerjena vrednost
Ar razmerje velikosti
bi i-ta izračunana vrednost
F N sila
G∗ Pa kopleksni strižni modul
G′ Pa shranitveni modul
G′′ Pa dinamični disipacijski modul
h m debelina
MSE povprečna kvadrat napaka
n 1/min vrtljaji na minuto




◦C temperatura steklastega prehoda
v m/s hitrost
γ m strižna deformacija
γ̇ 1/s strižna hitrost
δ fazni zamik
η Pa s dinamična viskoznost
[η] Einsteinov koeficient
η0 Pa s dinamična viskoznost matrice
ηr relativna viskoznost
ηs P s viskoznost suspenzije
ρ kg/m3 gostota
















LDPE polietilen nizke gostote
MTMS metiltrimetoksisilan
PP polipropilen
PP Fe 5 polipropilen s 5-% volumskim deležem stroncijevega ferita
PP Fe 15 polipropilen s 15-% volumskim deležem stroncijevega ferita
PP Fe 25 polipropilen s 25-% volumskim deležem stroncijevega ferita






Polimerni kompoziti z visoko koncentracijo trdnih delcev so kompozitni materiali sesta-
vljeni iz polimernega veziva in trdnega polnila v obliki prahu. Take kompozite pogosto
imenujemo tudi visokopolnjeni kompoziti, za njih pa je značilno, da delež polnila pre-
sega od 20 vol.% do 30 vol.%. Če želimo, da ima končni izdelek čim več lastnosti
polnila, moramo zagotoviti vsebnost, ki je čim bližje maksimalnemu deležu, pri kate-
rem material še lahko teče.
Uporabiti je mogoče različna polnila, kot so na primer kovinski ali keramični prahovi.
Tovrstne materiale se že uporablja v prašni metalurgiji za izdelavo sintranih izdelkov
kompleksneǰsih oblik. Polimer deluje kot vezivo, ki prenaša prašne delce in jih povezuje
v željeno obliko. Surovce za sintranje se največkrat izdela z injekcijskim brizganjem.
Kadar želimo, da imajo končni izdelki samo lastnosti kovine ali keramike, moramo
vezivo odstraniti. To lahko naredimo s taljenjem ali uparevanjem uporabljenega poli-
mera. Če pri izdelavi magnetov polimerne matrice ne odstranimo, dobimo t. i. vezane
magnete. Ti se danes pogosto uporabljajo kot sestavni del senzorjev in elektromotor-
jev različnih vrst. Njihova uporaba je razširjena tudi v avtomobilski industriji, kjer se
zahtevata dobra korozijska in temperaturna obstojnost. [1].
Pri injekcijskem brizganju magnetov mora biti njihova geometrija primerna za izmet iz
kalupa, zato smo pri oblikovanju izdelkov omejeni na relativno enostavne oblike. Kom-
pleksneǰse geometrije, ki jih ni mogoče narediti z brizganjem, bi bilo mogoče izdelati s
3D tiskom. Postopek bi lahko uporabili tudi za zelo majhne serije, kjer bi bila izdelava
orodja predraga. Za tisk bi uporabili visokopolnjene polimerne filamente. Pri tem
se pojavlja več različnih problemov. Uporabljeni filamenti morajo vsebovati čim večji
delež polnila in biti hkrati dovolj fleksibilni, da se med tiskanjem ne lomijo. Zaradi
visoke vsebnosti trdnih delcev bi lahko prihajalo do slabega sprijemanja plasti, mašenja
šobe in lomljenja izbrizganega filamenta. Za izdelavo kvalitetnega 3D tiskanega izdelka
je treba dočiti kriterije, s katerimi bi predvideli, ali bo pri določeni temperaturi mogoče




Kvaliteta 3D tiskanega izdelka je med drugim odvisna tudi od viskoznosti staljenega fi-
lamenta. Če bo le-ta previsoka, ekstrudiranje ne bo mogoče ali pa bo prǐslo do lomljenja
ekstrudiranega filamenta ob izstopu iz šobe. Cilji zaključne naloge so:
– Ugotoviti, kakšen vpliv ima volumski delež polnila na viskoznost polipropilena, pol-
njenega s prahom stroncijevega ferita z deleži od 5 do 35 vol.%.
– Iz nabora obstoječih modelov za napovedovanje viskoznosti v odvisnosti od koncen-
tracije polnila izbrati enostavne modele, ki bi lahko bili uporabni za oceno vedenja
materiala pri različnih strižnih pogojih.
– Primerjati izmerjene tokovne lastnosti z modeli za napovedovanje tokovnega vedenja
materialov.
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Polimeri so dolge molekule, sestavljene iz več ponavljajočih monomerov, ki so med seboj
povezani s kovalentnimi vezmi. Proces povezovanja monomerov imenujemo polimeri-
zacija. Lastnosti polimerov so odvisne od vrste osnovnih molekul in načina njihovega
povezovanja. Ločimo naravne in umetne polimere. Primeri naravnih polimerov so
škrob, lateks in celuloza. Najbolj poznani umetni polimeri so plastične mase. Glede
na lastnosti pri povǐsanih temperaturah delimo umetne polimere na tri glavne skupine:
termoplasti, duroplasti in elastomeri [2].
Termoplasti so nezamreženi polimerni materiali. Sestavljeni so iz dolgih linearnih ali
delno razvejanih verig, ki so med saboj povezane s šibkimi molekulskimi vezmi. Ker se
lahko medmolekulske vezi pretrgajo že pri nizkih temperaturah, termoplasti niso od-
porni na povǐsane temperature. S segrevanjem jih lahko stalimo, talina se po ohladitvi
ponovno strdi. Ker se med segrevanjem kovalentne vezi ne pretrgajo, ostanejo lastnosti
termoplastov po pretaljevanju enake. Posledično lahko termoplaste recikliramo [3].
Elastomeri so zgrajeni iz šibko zamreženih polimernih verig, ki so med vozlǐsči močno
zavite. Pri natezni obremenitvi materiala se zaviti odseki molekul razvijajo in po
razbremenitvi vrnejo v prvotno obliko. S tem omogočajo veliko elastično deformacijo.
Zaradi prepletenosti verig jih ni mogoče staliti, brez da bi pri tem spremenili strukturo
verig. Recikliranje zato ni mogoče [4].
Duroplasti nastanejo s polimerizacijo dveh ali več tekočih komponent. Nastali pro-
dukt ima povsem drugačno kemijsko strukturo kot posamezne komponente, zato jih ni
mogoče staliti ali vrniti v prvotno stanje [5].
2.1.2 Definicija dinamične viskoznosti
Pomembna značilnost polimernih talin so njihove reološke lastnosti. Ena najpomemb-
neǰsih fizikalnih količin, s katero opisujemo vedenje polimernih talin, je viskoznost.
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Izpeljemo jo z modelom vzporenih plošč, ki ga prikazuje slika 2.1. Predpostavimo dve
vzporednih plošči, med katerima je plast fluida debeline h. Spodnja plošča je fiksna.
Predpostavimo, da je fluid sestavljen iz neskončnega števila tankih plasti, ter da na
stiku med njim in ploščama ne pride do zdrsa. Pri premiku zgornje plošče s hitrostjo
v med plastmi fluida nastanejo strižne sile.
Slika 2.1: Model vzporednih plošč za vpeljavo viskoznosti [6].
Kot lastnost fluida med površinama vpeljemo dinamično viskoznost (slika 2.1). Defi-











Viskoznost predstavlja odziv tekočine na strižno deformacijo, njeno notranje trenje.
Večja, kot je dinamična viskoznost, bolj se tekočina upira strižni deformaciji.
2.1.3 Shranitveni in dinamični disipacijski modul
Kadar polimer harmonično obremenjujemo, se harmonično tudi odzove z določenim
faznim zamikom. Enačba 2.2 definira harmonično vzbujanje materiala z vnašanjem
strižnih napetosti. τA je amplituda in ω frekvenca vzbujanja. Deformacijo, s katero
material odzove opisuje enačba 2.3, kjer je γA amplitudna deformacija in δ fazni zamik.
τ(t) = τA · sin(ωt) (2.2)
γ(t) = γA · sin(ωt+ δ) (2.3)
Kompleksni strižni modul je definiran kot razmerje med strižno napetostjo in strižno
deformacijo 2.4. Matematično ga lahko predstavimo v kompleksni ravnini. Njegovi
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G∗ = G′ +G′′i (2.5)
G′ predstavlja elastično vedenje materiala. Meri shranjeno energijo, ki se vrne v sistem
po razbremenitvi. Idealno elastični materiali med deformacijo shranijo vso energijo in
se po razbremenitvi vrnejo v prvotno obliko. Zanje velja |G∗| = |G′|.
G′′ predstavlja viskozno vedenje materiala. Meri energijo, ki se izgubi med deformacijo.
Pri popolnoma viskoznih materialih se vsa energija porabi za plastično deformacijo.
Zanje velja |G∗| = |G′′| [7].
2.2 Viskoznost polimernih talin
Za polimerne taline je značilno nenewtonsko vedenje, kar pomeni, da je njihova visko-
znost odvisna od strižne hitrosti ali napetosti. Ločimo strižno odvisno naraščanje (ang.
shear-thickening) in strižno odvisno upadanje (ang. shear-thinning). Pri strižno odvi-
snem naraščanju se viskoznost s strižno hitrostjo povečuje in zmanǰsuje pri strižno
odvisnem upadanju [7]. Tokovne krivulje τ(γ̇) za newtonsko tekočino, tekočino z
naraščajočo viskoznostjo in tekočino z upadajočo viskoznostjo prikazuje slika 2.2. Na-
klon krivulje na diagramu predstavlja viskoznost, ki se pri newtonski snovi s strižno






Slika 2.2: Tokovne krivulje – odvisnost strižne napetosti od strižne hitrosti, povzeto
po: [6].
Večini polimerov se viskoznost s povečevanjem strižne hitrosti zmanǰsuje. Dolge po-
limerne verige so v neobremenjenem stanju v energijsko najbolj ugodni postavitvi.
Zvijejo se v kroglaste skupke, ki so med seboj prepleteni. Zaradi strižne obremeni-
tve se najprej deformirajo v obliki elipsoidov, kar shematično prikazuje slika 2.3. S
povečevanjem deformacije se verige začnejo ravnati in razpletati. Upor molekul proti
deformaciji je vedno manǰsi, viskoznost pada. Do kakšne stopnje se bodo verige po-
ravnale, je odvisno od strižne hitrosti. Ko je ta dovolj velika, molekule nimajo več
5
Teoretične osnove in pregled literature
dovolj časa, da bi se vrnile v prvotno obliko. Lahko se povsem razpletejo in poravnajo.
V tem stanju najlažje drsijo druga mimo druge, viskoznost se jim s strižno hitrostjo
ne spreminja več [6]. Na sliki 2.4 je diagram, ki prikazuje spreminjanje viskoznosti v
odvisnosti od strižne hitrosti. V I. območju so molekule med seboj še prepletene, v
II. se začnejo ranati in razpletati, dokler v III. območju niso maksimalno razpletene in
poravnane.




Slika 2.4: Diagram viskoznosti v odvisnosti od strižne napetosti za polimerno talino,
povzeto po: [6].
2.3 Vpliv polnila na viskoznost visokopolnjenih po-
limernih talin
Pri visokopolnjenih polimerih je sprememba viskoznosti, do katere pride med obre-
menjevanjem, posledica prerazporeditve trdnih delcev in polimernih verig, trenja med
delci, trenja med delci in matrico ter motenj v toku [6].
6
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Kakšne bodo interakcije med delci, določajo sile, ki se pojavljajo v tovrstnih siste-
mih. Delimo jih v tri glavne skupne: koloidne interakcije, Brownove in viskozne sile.
Delce lahko združujejo v večje strukture ali njihovo združevanje preprečujejo. S tem
neposredno vplivajo na viskoznost sistema. Koloidne sile so sile, ki se pojavijo pri inte-
rakcijah delec–delec. Mednje spadajo van der Waalsove, sterične in elektrostatične sile.
V visokopolnjenih polimerih so delci blizu skupaj, zato je med njimi veliko interakcij.
Lahko so v neposrednem kontaktu ali se dotikajo preko polimernih verig adsorbiranih
na površini.
Ker so trdni delci blizu skupaj, imajo večji vpliv interakcije delec–delec kot interakcije
delec–matrica. Sile med delci prevladajo nad viskoznimi silami. Kdaj bo prǐslo do
dotikanja med delci in kakšen je njihov največji volumski delež, nam povesta prametra
prag perkolacije ϕc in maksimalno polnjenje ϕm (enačba 2.6).
Maksimalno polnjenje predstavlja največji volumski delež trdne faze pri naključni po-
razdelitvi. Odvisno je od geometrije delcev. Če se ohranja velikostno razmerje med
delci, je maksimalno polnjenje neodvisno od njihove velikosti. Definirano je kot raz-
merje med celotno gostoto in dejansko gostoto delcev, pri čemer je celotna gostota









Efektivni volumen polnila je volumen, ki ga zasedajo trdni delci in med njimi ujeto
polnilo.
Prag perkolacije je kritični volumski delež, pri katerem se naključno razporejeni delci
začnejo dotikati najbližjih sosedov. Definiran je kot volumski delež polnila, pri katerem
se vrednost viskoznosti približuje neskončnosti. Pri tej mejni koncentraciji polnilo tvori
povezano strukturo, v kateri je ujeta matrica, ki se ne more prosto deformirati in gibati.
Viskoznost na tej točki močno naraste.
2.3.1 Vpliv volumskega deleža polnila
Glavni vpliv na viskoznost polnjenih polimerov ima volumski delež polnila. Pri zelo
majhnih koncentracijah je v toku taline malo motenj, ki jih povzročajo trdi delci.
Viskoznost zato ni bistveno večja od viskoznosti polimerne matrice. Povečevanje deleža
polnitve preko različnih mehanizmov povzroča povečanje viskoznosti. Več kot je delcev
trde faze, več je motenj pri gibanju polimernih molekul in večja je potrebna sila za
strižno deformacijo materiala. Če je koncentracija delcev dovolj velika, se nekateri
delci začnejo med seboj dotikati in zatikati. Potrebna je večja sila, s katero povzročimo
zdrs delcev drug mimo drugega, začetna viskoznost je tako vǐsja [7]. Zdrs delcev je
prikazan na sliki 2.5.
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Slika 2.5: Zdrs delcev pri strižni obremenitvi, povzeto po [6].
Če delež trdnih delcev še povečujemo, bo v kontaktu vse več delcev, ki se med seboj ovi-
rajo in večja bo potrebna obremenitev, da bodo delci začeli drseti drug mimo drugega.
Ko med delci pride do zdrsa, viskoznost začne padati. Pri dovolj veliki koncentra-
ciji začnejo delci v kontaktu tvoriti povezane strukture, v katerih so ujete molekule
polimera. Dokler ne pride do razpada strukture, se ujete polimerne molekule ne mo-
rejo deformirati skupaj s preostalim materialom. Efektivni delež polimerne taline je s
tem manǰsi, vpliv polnila na povečanje viskoznosti pa bolj izrazit. Ko je dosežen prag
perkolacije, delci po celotnem volumnu tvorijo mrežo, viskoznost se močno poveča [8].
2.3.2 Vpliv oblike, velikosti in površine delcev
Delci, razporejeni po tekoči matrici, se obnašajo kot ovire, ki spreminjajo tok in s tem
ovirajo gibanje molekul. Bolj kot oblika delcev odstopa od idealne krogle, večjo motnjo
v toku povzročajo. Za oceno vpliva oblike delca lahko uporabimo razmerje velikosti
Ar, ki predstavlja razmerje med dolžino simetrijske osi delca in največjim premerom
pravokotno na to os. Uporabno je za opis osnosimetričnih rotacijskih teles. Za telesa
okrogle oblike velja Ar = 1, za delce v obliki paličic Ar >> 1 in za diske Ar << 1 8.
Ko je material izpostavljen strigu, delci rotirajo in s tem omogočijo deformacijo taline
kompozita. Delec, ki težje rotira v toku, bolj povečuje odpor materiala proti strižni
deformaciji kot delec, ki lahko prosto rotira [9].
Paličice, porazeljene v talini, so primer delcev, ki se težje prilagodijo deformacji. Vpliv
striga na njihovo usmeritev prikazuje slika 2.6. Dokler je zmes neobremenjena, so
orientirane naključno. Ko pride do strižne obremenitve, se orientirajo v smeri toka in
s tem plastem materiala omogočijo lažje drsenje v smeri obremenitve.
Viskoznost polimernih talin se s povečevanjem strižne hitrosti zmanǰsuje, kar je v
splošnem značilno za tekočine, ki vsebujejo trde delce. Delci z velikim razmerjem
velikosti imajo nizko maksimalno polnitev in s tem tudi prag perkolacije. To pomeni,
da se povezana struktura vzpostavi že pri nižjih volumskih deležih in prej pride do
hitrega naraščanja viskoznosti.
Trenje med delci povzroča disipacijo energije. Viskoznost se pri tem poveča. Večja
kot, je hrapavost njihove površine, večja je površina, na kateri lahko prihaja do trenja.
Če je hrapavost dovolj velika, pride do povǐsanja viskoznosti. Možen je tudi obraten
učinek, pri katerem motnje v toku okoli delca preprečijo kontakte med delci in tako
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Slika 2.6: Vpliv striga na orientacijo trdih delcev, povzeto po [7]
.
znižajo viskoznost. Bistvena lastnost pri trenju je specifična površina delcev. Pri večji
specifični površini je možnih več interakcij med delci.
Manǰsi, kot so delci, manǰsi je njihov odpor proti toku in večja je verjetnost, da
bo prǐslo do aglomeracije. Aglomerati znotraj svoje strukture zadržujejo polnilo in
s tem povečujejo viskoznost. Pri povečevanju strižne obremenitve začnejo razpadati
na osnovne gradnike. Pred tem ujeta polimerna talina se lahko spet prosto deformira
in viskoznost se zniža. Vedenje aglomeratov pod vplivom striga shematsko prikazuje
slika 2.7.
Slika 2.7: Shematski prikaz vedenja aglomeratov pod vplivom striga, povzeto po: [6].
2.4 Pregled literature
M. Reuda in sodelavci [8] so preučevali tokovno vedenje polipropilena z različnimi vo-
lumskimi deleži feritnega prahu. Testi so bili izvedeni za polnitve 10, 20, 30 in 40 vol. %
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z in brez disperzanta. Na reometru so izvedli fekvenčni in amplitudni test pri tempe-
raturi 190 ◦C. Uporabljen je bil senzorski sistem z dvema vzporednima ploščama,
premera d = 25 mm, ki sta bili razmaknjeni za 1800 µm. Ugotovili so, da je do
praga perkolacije prǐslo pri vzorcih s polnitvami med volumskima deležema polnila
10 % in 20 %. Ugotovitev se ujema s teoretičnimi vrednostmi, izračunanimi po enačbi
ϕc = ϕm/Ar. Disperzant je močno spremenil viskoelastično vedenje in zmanǰsal vredno-
sti modulov ter povečal območje linearne viskoznosti. Ugotovili so, da pri povečevanju
deleža polnila, modul v območju izven linearnega viskoelastičnega območja hitreje pada
s povečevanjem deformacije. S povečevanjem deleža polnitve se manǰsa tudi deforma-
cija, ki opredeljuje območje linearnega viskoelastičnega odziva.
Saini [10] je s sodelavcema raziskoval reološke lastnosti visokopolnjenih polimerov s fe-
ritnimi delci. Uporabili so različne polimerne matrice: stiren-izporen- stiren (SIS), poli-
uretan (TPU), poliester in polietilen (LDPE). Vanje so vmešali barijev ferit BaFe12O19.
Pripravili so mešanice z masnimi deleži ferita 75 %, 80 % in 85%. S kapilarnim re-
ometrom so merili viskoznosti pri treh različnih temperaturah in v območju strižnih
hitrosti od 1 do 103 s−1. Ugotovili so, da se LDPE in TPU vedeta kot nenewtonski
tekočini, SIS kot newtonska in poliester kot newtonska tekočina do strižne hitrosti pri-
bližno 102 s−1. Z dodatkom ferita se je viskoznost materialov zelo povečala. Pri vseh
štirih polimerih je bilo opaziti psevdoplastično vedenje. Poliester in SIS sta izkazovala
nelinearno strižno odvisno upadanje viskoznosti, kar je bilo še posebej izrazito pri niz-
kih strižnih hitrostih. Ta pojav so pripisali aglomeraciji. K tvorbi aglomeratov so bolj
nagnjeni materiali pri nizkih strižnih hitrostih z matrico, za katero je značilno new-
tonsko vedenje. Oba pogoja sta bila izpolnjena pri testiranju kompozita z matrico iz
poliestra. V primerjavi s SIS in poliestrom sta viskoznosti LDPE in poliuretana manj
odvisni od strižene hitrosti. Za vse materiale, ki so ji preučevali Saini in sodelavci, je
značilno, da pri strižni hitrosti približno 250 s−1 njihova relativna viskoznost postane
neodvisna od strižne hitrosti in temperature.
Kim [11] in sodelavci so raziskovali reološko vedenje polimernih talin, polnjenih z ma-
gnetnim prahom za injekcijsko brizganje magnetov. Obravnavali so mešanico para-
finskega voska in prahu stroncijevega ferita z volumskimi deleži 10, 20 in 30 %. Na
oscilatornem reometru so izvedli frekvenčni test pri strižni deformaciji 5 % v območju
frekvenc od 0,05 rad/s do 125 rad/s. Uporabili so senzorski sistem vzporednih plošč.
Reometer je bil opremljen z napravo za generiranje konstantnega magnetnega polja
v vzorcu. Merili so kompleksno viskoznost, strižno napetost in mejno napetost pri
temperaturah 0◦C, 100◦C, 110◦C in pri petih različnih gostotah magnetnega polja.
V vseh primerih sta se realni in imaginarni del viskoznosti zmanǰsevala s povečevanjem
strižne hitrosti in temperature. Modula G′ in G′′ so dobili iz meritev kompleksne vi-
skoznosti z enačbama η(ω)′ = G′′/ω in η(ω)′′ = G′/ω. Ugotovili so, da se modula z
naraščujočo frekvenco praktično nista spreminjala. Z vǐsanjem temperature se je njuna
vrednost zmanǰsevala. Pri povečevanju gostote magnetnega polja se je povečevala vi-
skoznost. Ta pojav so pojasnili s tem, da magnetni delci zaradi medsebojne privlačnosti
tvorijo povezane verige. Viskoznost se je povečala z večjim deležem polnila. Vpliv pol-
nila je bil bolj izrazit pri nižjih gostotah magnetnega polja. Mejna napetost se je
povečevala z gostoto magnetnega polja in z volumskim deležem polnila. Zaradi go-
steǰsega magnetnega polja je potrebna večja sila za ločitev delcev, ki tvorijo povezano
strukturo. Vpliv temperature na mejno napetost je bil v temperaturnem območju
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eksperimenta zanemarljiv.
Quadeer [12] je s kolegi preučeval vpliv vsebnosti polnila, velikosti delcev in silanove
prevleke delcev na reološke in dinamične mehanske lastnosti vezanih magnetov. Ana-
lizirali so polimerno matrico iz PA-12, polnjeno z magnetnim prahom Sm2Co17. Pri-
pravili so vzorce z volumskimi deleži polnila 8, 11, 22 in 60 %. Delci prahu so bili
prevlečeni s tremi različnimi vrstami silanov: GPTMS, APTMS, MTMS. Na reometru
so izvedli DMA analizo in frekvenčni test v območju frekvenc od 0,1 Hz do 80 Hz pri
temperaturi 250◦C in strižni deformaciji 0,5 %. Senzorski sistem na reometru je imelo
obliko dveh vzporednih ploščic s premerom 25 mm in razmikom 2 mm. Ugotovili so,
da je kompleksna viskoznost pri enakem volumskem deležu polnila večja pri manǰsih
delcih. Prav tako se je povečevala z večanjem deleža polnila. Shranitveni modul je bil
vǐsji pri vǐsjih koncentracijah Sm2Co17, povečal se je tudi z zmanǰsevanjem velikosti
prašnih delcev. Večja koncentracija polnila in velikost delcev sta imeli vpliv tudi na
temperaturo stekalastega prehoda Tg. Večji volumski delež polnila je to temperaturo
zvǐsal, prav tako je do steklastega prehoda prǐslo pri vǐsji temperaturi, kadar so bili
uporabljeni večji delci polnila.
Avtorji so v svojih raziskavah ugotovili, da s povečevanjem deleža polnila viskoznost
narašča [12], območje newtonskega vedenja pa se kraǰsa [8]. Ugotovljeno je bilo, da
polimer, polnjen s trdimi delci, izkazuje strižno odvisno upadanje viskoznosti [10].
Pomembna je tudi ugotovitev, da je kompleksna viskoznost pri enakem volumskem
deležu večja pri manǰsih delcih [12].
2.5 Izbor modelov
Sodobne aplikacije vezanih in sintranih magnetov v elektrotehniki in avtomobilski in-
dustriji zahtevajo visoko kvaliteto izdelave ter dobre mehanske in magnetne lastnosti.
Pri pripravi materiala zato težimo k čim večjem deležu polnitve in čim manǰsi visko-
znosti mešanice za brizganje. Za oceno viskoznosti visokopolnjenih talin v odvisnosti
od deleža polnitve in temperature obstaja veliko različnih teoretičnih, polempiričnih in
empiričnih modelov. Z njihovo pomočjo lahko pripravimo optimalno polnitev glede na
predvidene delovne pogoje.
2.5.1 Modeliranje viskoznosti v odvisnosti od koncentracije
polnila
Obstoječi modeli uporabljajo različne parametre. Najpogosteǰsa sta razmerje velikosti
in maksimalna polnitev. Enačbe z več parametri, navadno dajejo bolj točne rezultate.
Njihova slabost je, da so upoštevani parametri največkrat specifični za posamezne
sisteme. Določa se jih z dodatnimi eksperimenti ali se njihove vrednosti predpostavijo.
Za suspenzije se pogosto uporablja relativna viskoznost (enačba 2.8), ki je definirana
kot razmerje med dinamično viskoznostjo suspenzije ηs in viskoznostjo tekočine, v kateri
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Enega prvih modelov je izpeljal Albert Einstein [13]. Predpostavil je trde okrogle delce
enakih premerov, ki so enakomerno porazdeljeni v newtonski tekočini. Zanemaril je
vse interakcije med njimi. Njegov model (enačba 2.9) je primeren za sisteme z zelo
nizko koncentracijo delcev.
ηr = 1 + [η]ϕ (2.9)
[η] je Einsteinov koeficient (ang. intrinsic viscosity) in jo pogosto imenujemo tudi
intrinzična ali prava viskoznost. Za toge krogle je [η] = 2,5.
Za visokopolnjene polimerne taline je značilno, da se viskoznost pri določeni koncen-
traciji polnila začne približevati neskončni vrednosti. Einsteinov model ne predivideva
nenadnega povečanja viskoznosti, zato ni primeren za visokopolnjene polimerne mate-
riale.
Pri izpeljavi modelov za visoke koncentracije delcev so nekateri avtorji uporabili dife-
rencialni pristop. Pri tej metodi začnemo z iskanjem povezave za majhne koncentracije
okroglih delcev. V sistem dodamo eno kroglico na enoto volumna, kar poveča viskoznost
za majhno vrednost. Sprememba viskoznosti je sorazmerna dodanemu volumskemu
deležu. Z integracijo dobimo rezultat za viskoznost, ki velja tudi za visoke koncen-
tracije polnila. Izkaže se, da pri povečanju ϕ za dϕ pride do premajhnega povečanja
viskoznosti. Upoštevati je treba efektivno koncentracijo dϕ/(1 − ϕ/ϕm), ki vključuje
vpliv ujete tekočine med delci.
Večina obstoječih modelov je bila razvita z uporabo enega od dveh različnih pristopov.
Pri prvem se visok delež polnila upošteva z vpeljavo maksimalne polnitve. Primer
take izpeljave je Krieger-Douherty-jev model [14]. Pri drugem pristopu Einsteinovo
enačbo razširimo v polinom vǐsje stopnje (enačba 2.10). Iščemo koeficiente, s katerimi
upoštevamo vplive, ki jih je Einstein zanemaril.
ηr = 1 + [η1]ϕ+ [η2]ϕ
2 + ... (2.10)
Za polinomske povezave je značilno, da se dobro ujemajo z eksperimentalnimi rezulati
v območju nizkih koncentracij in slabo pri vǐsjih volumskih deležih (ϕ > 0,25). Njihova
napaka se povečuje z večanjem volumskega deleža trdne faze. Razlog za to je, da
predvidevajo končno viskoznosti pri ϕ = 1. Taka situacija v realnosti ni mogoča, ker je
pri okroglih delcih teoretični ϕm ≈ 0,74 in pri naključni razporeditvi delcev ϕm ≈ 0,64.
Viskoznost je pri tem neskončna. Druga težava takih modelov je, da za člene vǐsjih
stopenj ni mogoče določiti točnih vrednosti koeficientov. Z vǐsanjem stopnje postajajo
členi vedno bolj občutljivi na lastnosti posameznih sistemov. Že za [η2] avtorji ob
različnih predopostavkah navajajo vrednosti od 5,2 do 7,03.
Osredotočili se bomo na tiste, ki upoštevajo volumski delež in maksimalno polnitev.
2.5.1.1 Krieger-Douherty
Krieger in Douherty [14] sta izpeljala tokovno enačbo, ki predstavlja povezavo med
dinamično viskoznostjo in strižno napetostjo. Manjkajoče parametre sta dobila s pri-
lagajanjem krivulje izmerjenim vrednostim. Iz nje sta izpeljala, polempirični model
12
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[η] predstavlja intrinzično viskoznost, ki je odvisna od razmerja velikosti Ar. Za primer
krogle velja Ar = 1 in [η] = 2,5.
2.5.1.2 Eilers
Eilersov model [8] je empirična enačba (2.12). Dobljena je na podlagi meritev visko-









Chong [15] je razvil empirični model (enačba 2.13) za napovedovanje relativne visko-
znosti v odvisnosti od koncentracije polnila. Uporabil je izmerjene podatke za poli-
izobuten, polnjen z različnimi volumskimi deleži steklenih kroglic, glede na katere je
prilagodil Eilers-ovo enačbo (2.12). Pri ϕm = 0,605 se poenostavi v Einsteinov model.









Mooney [16] je izpeljal enačbo za visokopolnjene suspenzije (2.14), pri čemer se je omejil
na toge sferične delce polnila. Izhajal je iz Einsteinove enačbe in iskal model, ki se bo
pri majhnih volumskih deležih poenostavil v Einsteinovega. Interakcijskih parametrov







Mooney-jev model dobro deluje, kadar obravnavamo okrogle delce, razporejene v fluidu
z veliko viskoznostjo pri 0 < ϕ < 0,5.
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2.5.1.5 Simha
Simha [17] je v izpeljavi polempiričnega modela (enačba 2.15) vpeljal Simhovo funkcijo
(2.16). Dobljena je z uporabo modela celice, pri katerem hidrodinamične interakcije
izračunamo tako, da delce, ki obkrožajo sredinskega, nadomestimo s sferično lupino.
Vrednost Simhove funkcije je 1 kadar je ϕ = 0.









4 (1− ϕ5/3)2 − 25ϕ (1− ϕ2/3)
(2.16)
Model je uporaben za monomodalne in bimodalne visokokoncentrirane suspenzije.
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3 Metodologija raziskave
3.1 Modeliranje tokovnega vedenja
Uporabili smo izbrane modele za izračun relativne viskoznosti v odvisnosti od koncen-
tracije polnila za visoko-polnjene taline. Seznam uporabljenih modelov je v preglednici
3.1.

































Pri izračunu smo morali določiti Einsteinov koeficient in maksimalno polnitev. Predpo-
stavili smo, da so delci polnila približno okrogle oblike in enakih velikosti. Za sferične
delce velja: [η] = 2,5 in ϕm = 0,605 pri razporeditvi v heksagonalni najgosteǰsi sklad.





3.2.1 Vzorci in materiali
Analizirali smo vzorce filamentov, ki smo jih predhodno zmleli v granule. Osnovni
material je polipropilen Buplen 6331 (PP), proizvajalca Lukoil. Gre za homopolimer,
kar pomeni, da so njegove verige zgrajene iz enakih monomerov. V filamentu sta
bila polipropilenu dodana adhezijski modifikator PPgMA in temperaturni stabilizator
ADD-VANCE. Polimerni talini je bil dodan prah stroncijevega ferita Fe12O19Sr. Veli-
kost feritnih delcev je bila od 0,2 µm do 9 µm. Natančni podatki o sestavi so navedeni
v tabeli 3.2.
Filamenti so bili izdelani na dvopolžnem ekstruderju, ki omogoča mešanje materiala.
Uporabili smo šobo premera 4,3 mm. Nastavili smo naslednje parametre:
– temperatura ekstrudiranja: Te = 190
◦C
– hitrost vijaka: n = 40 1/min
– stopnja hitrosti dodajanja materiala : 30
Granulat prolipropilena z aditivoma smo zmešali in ga stresli v dozirno posodo eks-
truderja. Feritni prah je bil dodajan na dozirnem mestu pred šobo. Fotografije granul
čistega propilena in filamenta z različnimi polnitvami so prikazane na sliki 3.1.
Preglednica 3.2: Sestava filamentov.
Oznaka PP Fe 0 PP Fe 5 PP Fe 15 PP Fe 25 PP Fe 35
PP [g] 98,04 82,88 73,80 64,81 55,90
Fe12o19Sr [g] 0,00 25,90 77,70 129,50 181,30
PPgMA [g] 0,00 2,91 2,96 2,92 2,80
ADD-VANCE [g] 1,96 1,66 1,48 1,30 1,12
Σ[g] 100,0 113,35 155,94 198,53 241,12
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Slika 3.1: Granule brez feritnega prahu (a), s 5 % (b), 15 % (c), 25 % (d) in 35 % (e)
polnitvijo.
3.2.2 Metodologija preizkusov
Z optičnim mikroskopom smo pregledali strukturo feritnega prahu. Na podlagi oblike
delcev prahu bi bilo mogoče iz literature izbrati bolj primeren Einsteinov koeficient
in maksimalno polnitev. Na objektno steklo smo nanesli majhno količino prahu in ga
skušali v čim tanǰsem sloju razmazati po površini. Vzorce smo opazovali pri 50- in
100-kratni povečavi.
Na reometru MCR 302 (Anton Paar) smo izvedli tokovni test, pri katerem smo me-
rili spreminjanje viskoznosti v odvisnosti od strižne hitrosti. Vzorec je bil nanešen v
senzorski sistem med dve vzporedni plošči, ki z določenimi strižnimi hitrostmi rotacije
deformira material in meri njegov odziv. Strižna hitrost se je spreminjala diskretno v
različno dolgih intervalih. Uporabljen senzorski sistem je imel obliko okrogle ploščice
premera 25 mm. Nastavili smo odmik 1 mm od podlage. Z grelci, nameščenimi na
reometer, smo pri vseh meritvah vzdrževali konstantno temperaturo 190 ◦C. Vzorce
smo nasuli na spodnjo ploščo senzorskega sistema na reometru in jih pred začetkom
meritve z vgrajenim grelcem segrevali sedem minut, da so se vse granule zagotovo sta-
lile. Viskoznost smo merili v območju strižnih hitrosti od 10−4 1/s do 103 1/s. Vsako
meritev smo ponovili dvakrat.
3.3 Primerjava meritev s teoretičnimi modeli
Za primerjavo teoretičnih modelov z meritvami smo uporabili povprečne kvadratne
napake (MSE). Izračunali smo jih po enačbi 3.1. N je število izmerjenih vrednosti,
ki jih primerjamo s teoretičnimi izračuni. Oznaka ai predstavlja izmerjene vrednosti
17
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v i-ti točki in bi vrednosti, ki jih v tej točki predvideva posamezen model. Rezultati






(ai − bi)2 (3.1)
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4 Rezultati
Dovolj jasno sliko feritnega prahu smo dobili pri 50-kratni povečavi na optičnem mi-
kroskopu (slika 4.1). Delci so se med seboj močno privlačili in tvorili aglomerate, ki so
bili vidni tudi s prostim očesom. Iz dobljenih slik ni mogoče natančno določiti oblike
delcev, ker so ti premajhni za opazovanje z optičnim mikroskopom. Ocenili smo, da
najverjetneje ne gre za iglice, ampak za kroglaste oblike. Za bolj točno oceno bi bilo
potrebno izvesti SEM analizo.
Slika 4.1: Feritni prah pri 50-kratni povečavi na optičnem mikroskopu.
Slika 4.2 prikazuje rezultate meritev viskoznosti v odvisnosti od strižne hitrosti. Vsi
materiali so se vedli nenewtonsko s strižno odvisnim zmanǰsevanjem viskoznosti. Pri
koncentracijah polnila 0 %, 5 %, 15 % in 25 % je vidno območje newtonskega vedenja
materiala. Viskoznost vzorcev PP in PP Fe 5 je bila neodvisna od strižne hitrosti do
približno 0,3 1/s, PP Fe 15 do 0,003 1/s in PP Fe 25 do približno 0,0004 1/s. Pri
vzorcu PP Fe 35 kljub zmanǰsevanju začetne strižne hitrosti in podalǰsevanju trajanja
preizkusa, ni bilo mogoče zanesljivo izmeriti območja linearnega vedenja. Rezultati
za 0 % in 5 % polnitev se med seboj minimalno razlikujejo. Krivulji imata praktično
enako obliko, pri čemer je bila viskoznost pri 5% polnitvi in γ̇ = 10−2 1/s vǐsja za
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približno 15 %. Viskoznost PP Fe 15 je bila pri enaki strižni hitrosti od PP vǐsja za
približno 245 %, PP Fe 25 za 740 % in PP Fe 35 za 3100 %.
Slika 4.2: Rezultati meritev viskoznosti v odvisnosti od strižne hitrosti.
Primerjavo med teoretičnimi in izmerjenimi vrednostmi prikazuje slika 4.3. Opazimo,
da se pri večjih strižnih hitrostih modeli bolje ujemajo z meritvami. Viskoznost v
odvisnosti od deleža trde faze se pri manǰsih strižnih hitrostih povečuje hitreje. V vseh
primerih viskoznost s povečevanjem deleža polnila narašča nelinearno.
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Slika 4.3: Primerjava meritev z modeli
Diagram 4.4 prikazuje povprečne kvadratne napake (MSE) modelov za posamezne
strižne hitrosti. Pri γ̇ = 0,001 1/s se je izmerjenim vrednostim najbolj približal
Mooney-jev model. Krieger-Dougherty-jeva enačba je najbolje napovedala relativno
viskoznost pri γ̇ = 1,06 1/s. Z izmerjenimi vrednostmi pri γ̇ = 10,6 1/s se najbolje
ujema Chong-ov model.
Slika 4.4: Povprečna kvadratna napaka modelov pri posameznih hitrostih.
21
5 Diskusija
Pri pregledu prahu stroncijevega ferita pod optičnim mikroskopom smo ugotovili, da
se delci združujejo v različno velike skupke nepravilnih oblik. Največji aglomerati so
bili vidni tudi s prostim očesom. Močno povezovanje med delci je posledica magnetnih
lastnosti delcev.
Rezultati tokovnih testov so pokazali, da so pri vzorcih s polnitvami 0 %, 5 %, 15 %
in 25 % vidna območja newtonskega vedenja. Viskoznost PP je bila neodvisna od
strižne hitrosti do približno γ̇ = 0,3 1/s. V tem območju se struktura polimernih
verig pod vpliovom strižne deformacije ne spreminja bistveno. Ko je dosežena kritična
strižna hitrost, se verige začnejo razpletati, viskoznost se znižuje. Pri PP Fe 5 je bila
oblika krivulje zelo podobna krivulji PP in premaknjena k nekoliko vǐsjim viskoznostim.
Zaradi majhne koncentracije povzroča polnilo malo motenj v toku polimerne taline,
viskoznost se zato v celotnem območju poveča za približno 10 %.
Newtonski plato se s povečevanjem koncentracije ferita kraǰsa in pomika k vǐsjim visko-
znostim. Več delcev v polimeru povzroča večje motnje toka in večjo disipacijo energije
pri deformaciji. Zaradi večjega deleža polnila, je med delci več kontaktov. Potrebne
so večje obremenitve, s katerimi povzročimo zdrs delcev drug mimo drugega, s tem pa
tok taline.
Območje newtonskega vedenja taline kompozita se je s povečevanjem deleža polnitve
kraǰsalo. Pri dovolj veliki koncentracijah trdih delcev začnejo ti tvoriti povezane struk-
ture. Porušijo jih že majhne deformacije in do padca viskoznosti pride prej kot pri
majhnih deležih polnitve.
Pri vzorcih PP Fe 15, PP Fe 25 in PP Fe 35 opazimo dva padca viskoznosti. Prvi pri
prehodu iz linearnega območja je posledica vpliva delcev feritnega prahu. Ti se pri niz-
kih obremenitvah med sabo zatikajo in onemogočajo strižno deformacijo. Pri kritični
strižni hitrosti začnejo v plasteh drseti drug mimo drugega. S povečevanjem strižnih
hitrosti pride tudi do razpadanja aglomeratov, kar še dodatno zniža viskoznost. Kri-
vulja se ponovno lomi pri približno 0,03 1/s. Sprememba sovpada z mejo newtonskega
platoja pri PP in PP Fe 5. Iz tega lahko sklepamo, da je to posledica spremembe
strukture polimernih molekul.
Modeli se med seboj bolje ujemajo pri nizkih deležih polnila. S povečevanjem koncen-
tracije se odstopanja med njimi povečujejo. Pri izračunih smo predpostavili, da so vsi
delci togi, okrogli in enakih velikosti. Glede na lastnosti prahu predpostavki o obliki
in enakih velikostih zelo verjetno ne držita. To pomeni, da smo upoštevali neustrezno
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maksimalno polnitev in Einsteinov koeficient. Pri γ̇ = 10,6 1/s smo izmerili strižno na-
petost τ = 34350 Pa. Obremenitev feritnih delcev je majhna, predpostavka, da so delci
togi, ima zato zanemarljiv prispevek k skupni napaki modelov. Najslabše se modeli
ujemajo z meritvami pri γ̇ = 0,01 1/s. To lahko pojasnimo s prisotnostjo aglomeratov
pri nizkih strižnih obremenitvah. Razlike v velikostih delcev so zelo velike, zaradi česar
je vrednost maksimalne polnitve drugačna. Prah se lahko povezuje tudi v oblike, ki od-
stopajo od sferične, na primer v iglice ali skupke z zelo grobo površino. Dokler strižne
sile ne presežejo magnetnih, ostanejo povezani v strukture, ki bolj povečujejo visko-
znost v primerjavi z okroglimi delci. S povečevanjem strižne hitrosti aglomerati začnejo
razpadati, razlike v njihovih velikostih in oblikah pri tem postajajo vse manǰse. Pri
večjih strižnih hitrostih so si delci bolj podobni in manj odstopajo od okroglih delcev
enakih velikosti.
Iz rezultatov ne moremo utemeljiti, zakaj se matematično izpeljani modeli dobro uje-
majo z meritvami pri določeni strižni hitrosti. Ujemanje je lahko povsem naključno. Za
empirične modele lahko predvidevamo, da bodo imeli manǰso napako, če so uporabljeni
za materiale s podobnimi lastnostmi kot tisti, ki so bili uporabljeni pri izpeljavi.
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6 Zaključki
1. Izmerili smo viskoznost polipropilena, polnjenega z različnimi deleži prahu stron-
cijevega ferita. Ugotovili smo, da se viskoznost s povečevanjem volumskega deleža
ferita povečuje, kot to navajajo drugi viri. Viskoznost čistega in polnjenega
polipropilena se s strižno hitrostjo zmanǰsuje. Meja newtonskega platoja se s
povečevanjem koncentracije polnila pomika k nižjim strižnim hitrostim.
2. Viskoznost v odvisnosti od volumskega deleža trde faze smo modelirali s pe-
timi različnimi modeli: Krieger-Douherty-jev, Eilers-ov, Chong-ov, Mooney-jev in
Simhov. Vsi modeli se bistveno slabše ujemajo z meritvami pri γ̇ = 0,01 1/s. Pri
γ̇ = 1,06 1/s viskoznost najbolje popǐse Krieger-Douherty-jev in pri γ̇ = 10,6 1/s
Chong-ov model.
V tem delu smo smo povzeli bistvene informacije o modelih in jih primerjali z eksperi-
mentalnimi rezultati. Pokazali smo, da so odstopanja modelov zelo odvisna od strižnih
hitrosti, pri katerih je bila merjena viskoznost.
Predlogi za nadaljnje delo
Za natančneǰse modeliranje viskoznosti v odvisnosti od deleža polnila, bi bila potrebna
podrobneǰsa analiza oblike delcev stroncijevega ferita. Na podlagi ugotovitev bi lahko
izbrali ustrezneǰse parametre, ki jih uporabljajo modeli. Ker postaja uporaba vezanih
magnetov vse bolj razširjena, bi bilo smiselno razviti empiričen ali polempiričen model,
ki bi temeljil na meritvah za najpogosteje uporabljene materiale. Za potrebe 3D tiska
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